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DUB/HAU 



MEMBRANE ECHANGEUSE CyiONS ET SON PROCEDE DE FABRICATION. 



Uinvention conceme une membrane ^changeuse cfions et son 
proc^d^ de fabrication. 

En Electrolyse notamment:, il est souvent nScessaire de sdparer 
les produits obtenus h I'anoda de ceux obtenus h la cathode : ce 
5 rdsultat est attaint en interposant entre les deux Electrodes un 
diaphragms qui assure le transport du courant Electrlque sous forme 
lonlque. Pour accompllr correctement sa fonction, un tel dia- 
phragme dolt pr&enter un certain nombre de qualltSs. Notamment - 
le mat^riau qui le constitue doit presenter une bonne permeability 
10 aux ions, une forte porosity et une bonne mouillabilitS pour 
diminuer la resistance electrique. II doit §tre homog^ne et presenter 
des pores de faible taille pour Eviter les transferts de gaz. II doit 
egalement 6tre non conducteur eiectronique pour Eviter les courts- 
circuits entre diectrodes. Enfin, ce matSriau doit presenter des 
15 caracteristlques mecanlques approprides et r^sister Si reiectrolyte 
utilise h la temperature de fonctionnement. 

Dans le cas de Peiectrolyse de Peau pratiques en milieu 
fortement alcalin les materlaux utilisables sent restreints ^ Tamian- 
te sous forme de feutre> carton ou tissu et, eventuellement h des 
20 plastiques poreux ou tissEs. 

Malheureusement, 11 est impossible rfobtenir I'amiante dans de 
faibles epaisseurs, sa resistance electrique ne peut done §tre mini- 
misee au-delii d'un certain niveau. 

Par ailleurs, la consommation energle est d'autant plus faible 
23 * que la temperature de fonctionnement est plus eievee ce qui peut 
amener h faire travalUer les eiectrolyseurs au-dessus de 120'* C. A 
ces temperatures, on assiste h une corrosion trhs viva de I'amiante 
et h une chute des proprietes mecanlques des materiaux plastiques 
conventionnels. 

30 Un autre produit utilise dans les mSmes types d'application est 

egalement connu, il s'aglt d'un produit obtenu par greffage de 
monom&re par vole radiochlmlque sur les polym&res fluores> en 
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particuHer le polyWtrafluoroethyl^ne ddnomm^ PTFE dans la suite 
de la description. Dans un cas, le polymfere est irradi6 en presence 
du monomfere greffon qui se fixe directement sur les chalnes fluoro- 
carbondes : c'est un greffage direct. Dans un autre cas le polymfere 
est prSalablement irradie a I'aip, puis mis en presence du monomfere 
greffon, lequel se fixe sur les chalnes fluoro-carbonees par Wnter- 
mgdlaire d'un atome d'oxygfene : c'est un greffage par preirradiation. 
Selon les types de monomSres greffons utilises, les sites actifs 
greff^s sur les polymferes fluoro-carbones sont acides (acide acry- 
lique, styrfene sulfond...) ils sont. alors dits cationiques, ou bien 
basique (amines) ils sont alors dit anloniques. 

Ce type de prodult a une tenue g^n^ralement bonne aux agents 
chimiques agressifs, mais supporta mal ces m&nes agresseurs quano 
la temperature s'ilbve. De plus, ce type de greffage a 6t6 appliqu6 
jusqu'S maintenant h des polymferes massifs en feuilles. 

Or les cbntraintes rencontrges dans certalnes applications 
imposent un fonctionnement h 200" C dans la potasse a 40 % de 
concentration avec un diaphragme poreux. 

La pr^sente invention a poor but de pailier les inconvenients 
des produits connus, 6nonc6s pr&emment et conceme une membra- 
ne ^changeuse d-ions applicable, notamment, h la fabrication de 
diaphragme pour «ectroIyseur capable de r^sister k des conditions 
de fonctionnement extrSmement dures. EUe conceme ^galement le 
procddd d'obtention d'une telle membrane. 

L'invention concerne plus particuliferement une membrane 
6changeuse d'ions du type constitu6 d-un tissu ou d'une film en 
polymfere fluoro-carbong, caract6ris6e en ce qu'elle est h la fois 
gr^ff^e et reticulfe. 

Uinvention sera mieux comprise b I'aide des explications qui 
vont suivre. 

Une membrane 6changeuse tfions conforme h l'invention est 
essentiellement constituee d'un substrat constitu6 d-un tissu ou d'un 
film en polymfere fluoro-carbon6 notamment en polytetra- 
fluorethyl^ne gr^ffg et t6ticul6. L'agent de rtticulatlon aglt en tant 
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qu'^lgmenl: de rigidificar:ion du r^seau macromoMculaire, ce qui 
contribue 5 am^liorer la caract^ristique m^canique et h renforcer la 
resistance du produit obtenu face h I'agressivit^ des agents chimi- 
ques. 

5 Dans le cas oCi le substrat est un PTFE le monomfere greffon 

peut §tre, par exempie, de I'acide acrylique et Tagent de reticu- 
lation solt un agent de reticulation difonctlonnel tel que le dlmetha- 
crylate d'ethylfeoB glycol" denorhme DEGMA dans la suite de la 
description, soit un agent de reticulation trifonctionnel tel que ie 
10 triallycyanurate denomTne^ TAC dans la suite de la description. Tout 
autre agent produisant les mSmes effets peut fitre Incorpore dans 
des proportions compatible avec sa solubilite dans le melange 
reactionnel. 

Le procede d*obtention d'une telle membrane echangeuse d'lons 
15 consiste, conformement k i'invention, h mettre en presence un 
substrat rfun tissu ou rfun film fluorocarbone par exempie, ea PTFE 
h une irradiation au moyen d'un rayonnement ionisant selon une dose 
donnee et h mettre ce substrat ainsl irradie en contact avec un 
melange reactionnel, contenant un monomfere greffon d'une part, et 
20 un agent de reticulation d'autre part, dans des conditions telles que 
se produlsent simultanement un gref fage et une reticulation. 

Comme cela a ete dit precedemment, le monomfere greffon 
peut fttre par exempie, I'acide acrylique et I'agent de reticulation du 
DEGMA 6u du TAC ou tout autre agent equivalent. 
25 Les mecanismes de reactions sont schematises ci-dessous. 
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1, En I'absence cPagent de reticulation. 
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3. En pr««nce cfagaiu <to rtllcutalloo IrtfoncUonnela AR 
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Quatre modes op^ratolres avec les proportions utiiis^es et les 
r&ultats obtenus sont maintenant donnds h Utre d-exemple nul- 
lement limitatifs. 

lis font appel h deux types d'irradlatlons par rayonnement 
ionisant , Pun mettant en «uvre un rayonnement gamma fourni. par 
une source au cobalt, les autres, des Electrons foumis au moyen d-un 
acc^l^rateur. De mftme, deux types de melanges r^actionnels (A) et 
(B) sont utilises selon que I'agent de rfiticuletlon est respectivement 
le DEMAG ou le TAC, le monomfere gref fon dans tous les cas dtant 
de I'acide acrylique. 
Exemple 1 

Ur, substrat de tlssus en PTFE da JOO/im d-^palsseur convena- 
blement nettoy^. est expos6 au rayonnement gamrha, ^mis par una 
source au cobalt 60 sous un d^bit de dose- de 260 rad. min'^ 
pendant le temps n^cessaire pour qu'U regoive une dose de 0,12 M 
rad. Cette operation est effectu6e 6 Tair. Le substrat est pes6 at 
introdult dans une ampoule de verre oC 11 est mis en presence d-un 
melange r^actionnel k une temperature de I'ordre de 60" C et cecl 
hors de la presence d-oxygSne. Ca melange (A) contlent en poids,' 
47,5 % d-acide acrylique, 47,5 % d'eau distlUde, 5 % de DEGMA ue 
greffage et la reticulation s-opferent simultanement et dans les 
conditions ^noncfes cl-dessus, le taux de greffage 
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25 



30 



est voisin de 10 %. On pbut augmenter la vltesse de greff age en 
aiigmentant la temperature. 

Le produit obtenu a subi un test de r&istance chimlque dans 
de la potasse S 40 %, a ZOO- C et a conserve ses qualit^s mecaniques 
5 et ^lectriques durant 800 heures. 

Exemple 2 

Un substrat de m6me nature que dans I'exemple 1 precedent 
est irradi^ sous le mSme dSbit de dose pendant un temps ndcessaire 
pour qu'll resolve une dose de 0,25 Mrad. puis greff6 et reticulg 
10 selon le mftme mode operatoire d I'aide d-un m^ange r^actionnel (B) 
dont la composition est la suivante en poids: 45^45 % d-acide 
acrylique 45,45 % d-eau distiU^e, 9,1 % de TAC. Apris un chauffage 
& 60° C durant 15 minutes le taux de greff age obtenu est de i'ordre 
de 14 %. Testd dans la postasse a 40 %, & 140° C, le produit ainsi 
obtenu resists 800 heures sans perdre ses propri6t6s. 
Exemple 3 

Un substrat de tissus en PTFE est irradie sous electrons S 
I'aide d-un accdl&ateur d^livrant un ddblt de dose de 2,4 M rad.min- 
Le substrat ddfUe sous i'acc61§rateur & une Vitesse telle qu'il 
regoit une dose de 0,2 Mrad. II est ensuite mise en presence du 
melange rdactionnel (A) dont la composition en poids est la sui- 
vante : 47,5 % d'acide acrylique, 47,5 % d'eau distUlte et 5 % de 
DEGMA. Le tout est chauff6 a 60» C. Le taux de greffage obtenu 
aprfes 10 minutes est de I'ordre de 11%. Testg dans la potasse h 
40 %, a 200» C le produit obtenu conserve ses propriStes mecanique 
et dlectrique durant 1100 heures. 
Exemple 4 

Un substrat de tissus PTFE est Irradie dans les mSmes 
conditions que dans I'exemple 3 et mis en pr&enoe du melange 
rdacrionnel (B) (45, 45 % d'acide acrylique, 45,45 % d'eau, 9,1 % de 
TAC) et chauffg S 60" C pendant environ 10 minutes. 11 en r&ulte 
un taux de greffage de 10 %. Testg dans de la potasse a 40 % et 
140° C, ii conserve ses proprietes mecaniques et glectriques durant 
1100 heures. Dans les exemples d^crite, le substrat est 
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un tissu mais il pourrait 6galement s'agir d'un film. Le TAC et le 
DEGMA peuvent §tre respectivement utili^^s jusqu*^ des proportions 
de I'ordre de 15 %. 

Le produit obtenu par le proc^d^ selon I'invention pr6sente 
notamment una bonne permeability aux Ions et une bonne mouiUa- 
bilite. II peut servir ^ la fabrication de membranes tehangeuses ' 
d'ions sdlectives des cations. Dans le cas oCi c'est un tissu qui a dt6 
ainsl greffy et r6ticul6, ce mat^riau ainsi traits est utilise pour ia 
fabrication de diaphragme pour Electrolyse. S41 s'agit d»un film, lis 
servent alors b la fabrication de membranes utilisables en Electro^ 
dyallse, pour la production de chlore et de soude par Electrolyse, 
dans les procEdEs Electrochimlques avec separation d'espfeces ionl- 
ques* 
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REVENDICAtrnM*; 

1. Membrane ^changeuse tfions du type constitue d-un tissu ou 
dun film en poIymSre fluorocarbon^,earact^risde en ce qu'eJle est a 
la fois gr^ffde et reticulge. "e est a 

2. Membrane selon la revendication 1, caract^Hs^e en ce que" 
le polymfere fJuorocarbone est le poJytetrafluo«hyl6ne ait PTFE 

3. Membrane selon l-une des revendicatlons 1 et 2, caract^rise 
en ce que le monomSre gref fon est de I'aclde acryllque 

4. Membrane selon I'une des revendicatlons 1, 2 et 3. carac 
Wns^ en ce que Pageht de reticulation est difonctionnel. 

5 Membrane selon la revendlcation A, caract^rise en ce que 
DEGMA c'-^hacrylate tfet.yl,ne glycol dit 

6. Membrane selon IW des revendications l, 2 et 3, carac 
t6ns6 en ce que I'agent de reticulation est trifonctionnel 

7 Membrane selon la revendlcation 6, caractdrlse en ce que 
J agent de reticulation est le triallylcyanurate dit TAC 

selon P "^T"" """^ "--brane echangeuse o-ions 

cTlI . Pr^cedentes, caracterise en ce qu'U 

cons«te , soumettre un substrat en polym^re fluorocarbone . une 
.rrad.at.on par rayonnement lonisant, puis , le mettre en presence 

atentT7 -nom.re greffon et n 

agent ret.culant, , chauffer Tensemble pour provoquer au sein du 

9 Precede selon ia revendlcation 8, caracterise en ce que ce 
substrat est en polytetrafluoroethylfene dit PTFE. - 

10. Precede selon la revendlcation 9, caractdrlss en ce que le 
monomfere greffon est de I'acide acryllque. 

11. Precede selon I'une des revendicatlons 9 et 10, caracterise 
en ce que regent de reticulation est difonctionnel. 

12. Precede selon I'une des revendicatlons 9 et 10, caracterise 
en ce que l-agentde reticulation est trifonctionnel. 
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13. ProcdcK selon la revendicatlon 11, caracMrisd en ce que 
I'agent de r6ticula«on est le dlm^thacrylate d-^thylfene glycol dlt 
DEGMA. 

14. Proc6d6 selon la revendicatlon 12, caract6ris6 en ce que 
I'agent de reticulation est le trlallylcyanurate dit TAC. 

15. Procdd^ selon I'uno des revendicatlons 8, 9, 10, 11, 
caract6rl86 en ce que le melange r^actlonnel dit melange (A) 
contlent en poids 47,5% d'acide acryllque 47,5 % d-eau. et 5 % de 
DEGMA. 

16. 9100606 selon I'une des revendicatlona ^ % 10, 12, 
caract6ris6 en ce que le melange r6actionnel dit mdlange (B) 
contient en poids 45,45 % d'acide acryllque, 45,45 % d'eau et 9,1 % 
deTAC. 

17. Procddd selon I'une des revendications 8, 9, 10, 11 et 15, 
caract^risd en ce qu'il comporte les stapes suivantes i 

- Irradiation d-uh substrat en tissu de PTFE de 300jim d'gpais- 
seur par exposition au rayonnement gamma 6mis par une 
source au cobalt 60 sous un diSbit de 260 rad min" ^ jusqu'S ce 
qu'il regolve une dose de 0,12 M rad j 

- mise en presence du substrat ainsi lrradi« avec un melange 
r^actionnel de type (A) j 

- chauffage b une temperature 6gale ou sup^rleure h 60» C. 

18. Proc^de selon I'une des revendications 8, 9, 10, 11 et 16, 
caract6ris6 en ce qu'il comporte les Stapes suivantes : 

- irradiation d'un substrat en tissu.de PTFE de 300/tm 
d'6paisseur par exposition au rayonnement gamma 6mis par 
une source au cobalt 60 de 260 rad min" ^ jusqu'li ce qu'il 
resolve une ctose de 0,25 M rad j 

- mise en presence du substrat ainsi irradie avec un melange 
reactlonnel de type (B) ; 

- chauffage h une temperature egale ou superieure d 60" C. 

19. Procede selon i'une des revendications 8, 9, 10, ll et 15, 
caracterise en ce qu'il comporte les dtapes suivantes : 

- irradiation d'un substrat en tissus de PTFE sous electrons au 
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- irradiation rfun sulwtrat en tissus de PTFE sous electrons au 
moyen d^n acc61«rateur d^livrant.un ddbit de dose de 2,4 M 
rad.min" , le substrat ddfilant sous I'acc^ldrateur h une 
Vitesse telle qijiil regoit une dose de 0,2 M rad ; 

5 - mise en presence du substrat ainsi irradi^ avec un melange 

r^actionnel de type (A) ; 

- chauffage h une temperature ^gale ou sup^rieure k 609 C. 
20. Proc^de selon la revendication 19, caractdrlsg en ce que le 

mdlange r6actionnel de type (A) est remplacd par le melange 
10 niactionnel de type (B). 



